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論文内容の要旨
本論文は、結晶工学を用いて結品中での分子の配列を制御することによるし 3 -ジエン誘導体の固相
反応設計についての研究をまとめたものである。
まず、総論において固相反応の有機合成上の利点や環境への配慮について示し、結晶反応の制御には超
分子相互作用を用いた結晶構造制御の重要性と重合反応への応用について述べた。第1章では(Z，Z)-ムコ
ン酸アルキルアンモニウムの光国相反応について検討し、新たに重合性モノマー結晶を見い出した。結品
構造解析の結果から、重合反応の進行には結晶中で反応部が積み重なったカラム構造をとることが必要で
あるとわかり、その構造の構築には2次元水素結合ネットワークやCH-π相互作用などの弱し、相互作用が
重要な役割を果たしていることを明らかにした。第2章では、ナフチルメチルアンモニウムを用いた結晶
構造の設計を行い、種々のジエンカルボン酸アンモニウムの結晶重合について検討した。アンモニウム部
分にナフチルメチル基を導入することで、モノマ一分子をカラム構造に配列することができ、 CE，E)ーム
コン酸やソルビン酸誘導体も結晶状態で重合することを明らかにした。第3章では、結品構造解析の結果
に基づいて、1， 3-ジエンモノマーの結晶重合のルールを提案した。結晶状態でジエンモノマーが重合す
るためには、 5Aの距離でモノマ一分子が配列することが最も重要であり、この 5Aという距離は生成ポ
リマーにおけるモノマー単位の繰返し周期であることを示した。第4章では、 (Z，Z)-ムコン酸n-プチルア
ンモニウムの結晶に光照射することで、 (Z，Z)-体から(E，E)-体への珍しい片道異性化が進行することを見
い出した。異性化により分子の形や水素結合ノマターンが大きく変わるにもかかわらず、結晶状態を保った
まま反応が進行することがわかった。第5章では、環状ジエンである 2-ピリドンの結晶構造と光反応性
について検討した。カルボン酸との共晶とすることにより、反応に都合のよい構造に配列させることがで
きた。この結晶の光反応を行い、結晶構造から予想される反応生成物を得た。第6章では、第1章で得ら
れたポリムコン酸結晶がインターカレーションのホスト化合物として機能することを見い出し、その特長
を明らかにした。また、インターカレーション反応を用いて有機ー無機ナノハイブリッドの合成を行なっ
た。第7章ではグリーンケミストリーの観点、からインターカレーション材料を、すべての反応段階におい
て溶媒を使用せずに反応を行い、従来の溶媒を使用した方法と比較した。
最後に、第1章から第7章で得られた結果を結論としてまとめた。
論文審査の結果の要旨
近年、結品工学を用いて、固体中における分子間相互作用を積極的に用いた分子配列の制御によって有
? ?
機化合物の結晶構造の設計を行い、さらに構造と反応や物性との相関から機能を制御する有機材料設計の
研究が盛んに行われている。従来から行われてきた液相中での反応とは異なる固相中での有機反応の特徴
がこれまでに指摘されているが、効率よく反応設計を推進するためには未解明な点が多く、特に固相反応
による高分子材料設計に関する研究はほとんどなされていないのが現状である。本論文は、結晶工学を用
いて 1，3-ジエン誘導体の結晶中での分子配列を制御した回相反応の設計を合理的に行い、有機化合物の
結晶構造の制御と固相重合、異性化ならびに二量化反応の詳細を明らかにしている。
まず、種々のムコン酸アルキルアンモニウムの光固相反応について検討し、新たな重合性モノマーを見
出すとともに、重合反応の進行に必要な結晶中での分子の積み重なりによるカラム構造の形成の重要性を
指摘している。その構築には、二次元水素結合ネットワークなどの分子間相互作用が重要な役割を果たす
ことを明らかにし、アンモニウム部分にナフチルメチル基を導入すると効率よくモノマ一分子を配列でき
ることを見出している。つづ、いて、単結晶構造解析の結果に基づいて、1.3-ジエンモノマーの結晶重合の
原理を提案している O 生成するポリマー中のモノマー単位の繰り返し周期である5λに近い距離であらか
じめモノマ一分子を配列させることが、結晶状態で重合が進行するために最も重要な因子であることを明
らかにしている。さらに、重合反応以外の固相反応である異性化反応と二量化反応に着目し、1.3-ジエン
誘導体の結品構造を保ったまま特異的に反応が進行する例を見出し、結晶構造解析の結果から反応機構を
明らかにしている O 最後に、ポリムコン酸結晶がインターカレーションのホスト化合物として機能するこ
とを見出し、反応の特徴を明らかにするとともに、有機ー無機ハイブリッド材料の合成への応用も提示し
ているo また、モノマ一合成から、重合、側鎖変換まで含めたすべての段階で有機溶媒を用いずにインター
カレーション材料の合成を行い、従来の溶媒を使用する方法と比較して、全国相合成法の有用性を示して
いる。
以上のように、本論文は、1.3-ジエン誘導体の結晶中での固相反応についての新しい知見をもたらして
おり、これらの研究成果は高分子化学や結晶工学、とりわけ高分子合成化学や有機材料化学の発展に寄与
するところ大であるo よって、本論文の著者は博士(工学)の学位を受ける資格を有するものと認める。
-373-
